Synthese und Anwendung von kompartibilisierten molekularen
Polymerblursten
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Zusammenfassung: Polymerwissenschaften haben in kirzester Zeit die Entwicklung von hochprézisen Architekturen synthetischer
Makromolekiile mit hoher Komplexitat ermdéglicht. Neben den Vorzigen von Polymeren beziiglich der Kontrolle tiber deren Zusammensetzung
und Einheitlichkeit, erhéht der Einbau von Kompartibilisierungen in polymere Strukturen deren Funktionalitét Uber die der einzelnen Bausteine
hinaus. Hierdurch ergibt sich ein immenses Potential fiir die Herstellung von maf3geschneiderten Nanomaterialien. In diesem Review diskutieren
wir Syntheserouten zur Herstellung von komplexen Molekularbirsten mit wohldefinierten chemischen Kompartimenten. Hierbei wollen wir
aulRerdem deren Potential fir die Entwicklung von hochentwickelten Materialien und Anwendung im Bereich der Nanofabrikationen von
optischen und anderen Funktionsmaterialien hervorheben.

1. Einleitung

Kompartibilisierung, eine haufig anzutreffende Eigenschaft lebender Systeme, hat Forscher seit jeher inspiriert die Komplexitat
selbstorganisierender Strukturen in der Natur nachzuempfinden. Polymere modernster Technologien haben sich in Bezug auf
Funktionalitat und Anwendbarkeit von gewdéhnlichen Kunststoffen klar abgegrenzt, und sind daher in der Lage als mafl3geschneiderte
Bausteine fiir selbstorganisierende und wohldefinierte weiche Materie zu fungieren.l Solche Fortschritte konnten hauptséachlich durch
die bahnbrechenden Erfolge der synthetischen Polymerchemie erzielt werden, welche Forschern auergewdhnliche Werkzeuge zur
Verfligung stellten, um die Zusammensetzung und Architektur von Polymeren in bisher nicht gekannter Prézision einzustellen. Diese
Entwicklungen 6ffneten zudem neue Mdglichkeiten komplexe — jedoch einheitliche — Bausteine zu realisieren, was wiederum zu einer
Versténdnisverbesserung der Selbstassemblierung weicher Materie und deren supramolekularen Verhalten ermdglichte. Die
hochentwickelte Selbstassemblierung von Polymeren ist inzwischen auf einem Niveau angelangt, auf dem sich Multiblockcopolymere
zur Herstellung von flickenartigen oder kompatrtibilisierten Nanopartikeln eignen. Diese kdnnen anschlief3end weiter zu hochgeordneter
Materie co-assemblieren.”! In diesem Review beschreibt der Ausdruck kompartibilisierter Partikel’ einen Nanopartikel, der aus
mindestens zwei definierten und chemisch unterschiedlichen Kompartimenten besteht, im einfachsten Falle ein Janus- oder ein Kern-
Schale Partikel.

Die Herstellung von kompartibilisierten Nanopartikeln Uber die Selbstassemblierung von Blockcopolymeren profitierte bereits von
Verbesserungen der Polymerisationskontrolle und dem damit verbundenen Prazisionszugriff auf Monomersequenz, Polymer-
zusammensetzung, Molekulargewicht und Polydispersitat. Der Bereich von Multikompartiment Polymerpartikeln wurde kurzlich bereits
in verschiedenen Review Artikeln zusammengefasst.®l Bemerkenswerte Fortschritte von Synthesemethoden eréffneten hierbei neue
Wege zu kompartibilisierten Nanopartikeln weicher Materie und Bausteinen fiir Selbstassemblierungsprozesse, indem die
Polymerarchitektur genaustens kontrolliert wurde. Neben den inzwischen etablierten Miktoarm Sternpolymeren® werden gepfropfte
Architekturen als vielversprechende Kandidaten betrachtet, namlich molekulare Polymerbiirsten.! Der synthetische Aufbau von
sogenannten  Molekularbiirsten  erméglicht eine  direkte
Kompartibilisierung durch orthogonale Syntheseprotokolle,
wodurch kovalent fixierte und einheitliche Bausteine fiir die

[a] T. Pelras, Dr C.S. Mahon, Dr M. Miliner

Key Centre for Polymers and Colloids Anwendung supramolekularer Selbstassemblierung generiert
School of Chemistry werden kdnnen. In diesem Review mochten wir speziell auf
The University of Sydney blockartige ~ Molekularbiirsten ~ eingehen,  welche eine

Sydney 2006 NSW (Australia)

E-mail: markus.mueliner@sydney.edu.au aufstrgbende Klasse .an Nanomaterialien mlt Qeflnlgrten
[b]  T.Pelras, Dr M. Miillner chemischen  Kompartimenten darstellt.  Wir  diskutieren
The University of Sydney Nano Institute (Sydney Nano) zielfuhrende Strategien, die eine praktikable Kontrolle tUber die
Sydney 2006, NSW (Australia) Architektur bieten, und stellen eine Verbindung zwischen den
[c] Dr C.S. Mahon inzigarti Ei haft Molekularbiirst it aktuell
Department of Chemistry e|n2|gar.!ge.n igenschaften von .oe ularbirsten mit aktuellen
University of York, und zukunftigen Anwendungsbereichen her.

Heslington, York, YO10 5DD, UK

[#] Diese Autoren haben gleichviel beigetragen.

2. Molekulare Polymerbirsten

In der Supporting Information finden Sie eine tabellierte Auslistung
von kompartibilisierten Molekularbirsten und ihren Anwendungen
und Eigenschaften.
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Abb. 1. Die Herstellung von Molekularbirsten anhand verschiedener Ansatze. Die ,grafting-through' Methode baut auf der Polymerisation von (Meth)acrylaten
oder cyclischen Olefin basierten Monomeren auf; unter der Verwendung von kontrollierten Polymerisationsarten wie z.B. RAFT, ATRP und ROMP. Um ein
Aufpfropfen durchzufiihren wird ein funktionales Rickgrates benétigt, welches Ankerpunkte tragt, und Seitenketten mit entgegengesetzter Funktionalitét zu den
Ankergruppen; das Zusammensetzen durch Klickchemie stellt den letzten Schritt der Herstellung dar. Die ,grafting-from‘* Methode verwendet ein Polymerrickgrat
mit vielen Funktionalitdten um eine kontrollierte Polymerisation fiir die Erzeugung von polymeren Seitenketten zu ermdglichen, z.B. Initiierungsgruppen fir ATRP,
ROP oder Funktionalitaten fur die RAFT bzw. Nitroxid mediierte Polymerisation. Beispiele fir Molekularbirstenarchitekturen (A) Homopolymer Molekularbirsten
(B) Blockartige oder Janus-Molekularbursten und (C) Kern-Schale Molekularbirsten.

Eine Molekularbirste, eine zylindrische Polymerbirste oder Polymer-Flaschenbiirste genannt, besteht primar aus einem
Polymerriickgrat (hier definiert als die z-Achse), und sog. Sekundarketten, welche an das Riickgrat angepfropft sind und dadurch in
Richtung der xy-Achsen herausragen (Abbildung 1A). Die sterische AbstoRung zwischen den benachbarten herausstehenden Ketten
fihrt zu einer Versteifung der Struktur, welche in einer stabchenférmigen Architektur resultiert. Diese wiederum verleiht der
Molekularbiirste ihre ungewdhnlichen Materialeigenschaften. Die Einzigartigkeit von Biirstenarchitekturen und den damit verkniipften
Eigenschaften wurden ausfiihrlich in anderen Reviews aufgezeigt.[’! Molekularbirsten in Losung weiRen keine Verknauelung der
Ketten auf, was im Gegensatz zu linearen Polymeren in Lésung steht.[®! Hierdurch verhalten sich Molekularbiirsten wie separierte
Makromolekiile®! und sind fahig im Festkorper flissigkristallines Verhalten zu zeigen.*? Das Nicht-Auftreten von Verknduelung
verringert die energetische Barriere zur Reorganisation betrachtlich, wodurch Molekularbirsten als Bausteine komplexer Architekturen
dienen kénnen. Generell sind Molekularbirsten fir das Design von kompartibilisierten Materialien bestens geeignet, wobei die
Kompartibilisierung entlang der z-Achse des Polymers vorliegen kann (Abbildung 1B). Dies fiihrt zu Blockcopolymer- bzw.
blockartigen Birsten*] oder im Falle einer Kompartibilisierung in xy-Richtung zu Kern-Schale Biirsten (Abbildung 1c).t2
Molekularbiirsten konnen ebenfalls als supramolekulare Bausteine fiir die Herstellung von kompartibilisierten Nanostrukturen dienen. 3!

2.1.2.1 Synthesewege zu Molekularbirsten

Eine Vielzahl an Review Artikeln haben die einzigartigen Eigenschaften von Molekularbirsten bzw. deren Synthesestrategien erlautert.
Aus diesem Grund zeigen wir nur eine kurze Ubersicht (iber diese Thematik.[>64 Die Synthesewege kénnen anhand ihres Ansatzes
des Anbringens von Seitenketten an das Riickgrat kategorisiert werden, namlich ,grafting-through’, ,grafting-onto’ oder ,grafting-
from* (Abbildung 2).

Der ,grafting-through’ Ansatz beinhaltet die Homo- oder Copolymerisation von Makromonomeren, wodurch Strukturen mit hoher
Pfropfdichte generiert werden und eine vollstandige Charakterisierung der Seitenketten vor deren Einbau in das
Polymerbirstenrickgrat erlaubt (Abbildung 2A). Der stetig steigende sterische Anspruch der Struktur begrenzt jedoch die Lange des
sich bildenden Makromolekiils, wodurch oftmals zurtickbleibende hochmolekulare Seitenkettenfragmente die Aufreinigung der Blrsten
in dieser Syntheseroute erschweren.

Die ring6ffnende metathesische Polymerisation (ROMP) ermdglicht eine praktikable Herstellung von Multiblockpolymeren definierter
Lange, wodurch beachtlich niedrige Dispersitaten von ABAR!3I und ABCI®! Triblockbiirsten erreicht werden konnten. Die Orthogonalitét
der ROMP und radikalinitiierter Polymerisationsmethoden erlaubt die Synthese von Norbornyl Makromonomeren mit hohem
Prazisionsgrad. Solche Makromonomere (d.h. Polymere mit polymerisierbarer Endgruppe) kénnen aus Multiblécken bestehen und sind
evtl. durch sequenzierte Polymerisationsschritte hergestellt worden. Derartige Methoden erlauben eine Kompartibilisierung der Struktur
in sowohl xy- als auch in z-Richtung.

Wooley und Mitarbeiter konnten die Vielseitigkeit von Norbornyl-tragenden Trithiocarbonaten als Kettentransfer Agentien bei der
Synthese von Polystyrol (PS),® Poly(tert-Butylacrylat) (PtBA),1¢l Polyhydroxystyrol,*™ Polylactid (PLA),8 und fluorierten Polymeren
mit exzellenter Kontrolle tiber die Dispersitét zeigen.!":*¥ Sequentielle ROMP solcher Makromonomere unter der Verwendung von



Grubbs Katalysatoren der zweiten Generation lieferte eine Kompartibilisierung von Molekularbirsten mit verschiedenen Morphologien,
auch ,Hantel-fédrmige Architektur genannt. Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP) und Ringdffnungspolymerisation (ROP)
kénnen ebenfalls fir die Synthese von Norbornyl Makromonomeren herangezogen werden, ohne eine ROMP zu initiieren. Die
Einfiihrung von Hydroxy-Funktionalititen in die Norbornyl-Einheit erlaubt eine ROP cyclischer Monomere, z.B. L-Lactid,? wohingegen
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Abb. 2. (A) Der sequentielle Aufbau von kompartibilisierten blockartigen Birsten durch die ,grafting-through' Methode. (a) Ein cyclisches Olefin ist insoweit
modifiziert, dass es Gruppen zum Mediieren einer kontrollierten radikalischen Polymerisation (CRP) oder alternativ Hydroxy-Funktionalitaten tragt. (b) Die CRP-
Olefine werden fir die Herstellung von Makromonomeren verwendet die (c) sequentiell zu blockartigen Birsten reagieren kdnnen. Alternativ kénnen die Hydroxy-
Funktionalitaten als (d) ROP initiierende Stelle oder (e) fur das Koppeln mit Polymerketten vor (f) einer sequentiellen Polymerisation hin zu blockartigen Birsten
verwendet werden. (B) Der sequentielle Aufbau einer kompartibilisierten blockartigen Burste durch die ,grafting-onto’ Methode. (g) Ein Diblockcopolymer Rickgrat
wird durch sequentielle CRP hergestellt. (h) CRP wird ebenfalls fiir die Synthese der Seitenkette verwendet, die Gruppen tragen, welche (i) den ersten
Konjugationsschritt ermdglichen. (j) Die Funktionalitaten in der Seitenkette werden entschitzt, wahrend (k) neue Seitenketten mit ,Klick'-fahigen Funktionalitaten
erzeugt und (I) umgehend an das Rickgrat der Birste gekoppelt werden. Hierbei entstehen Diblockmolekularbiirsten. (C) Der sequentielle Aufbau von
kompartibilisierten blockartigen Birsten durch die ,grafting-from* Methode. (m) Das Ruickgrat eines Diblockcopolymers wird durch sequentielle CRP hergestellt. (n)
Die CRP mediierende Endgruppe wird entfernt und (o) eine weitere CRP wird initiiert um den ersten ,grafting-from* Schritt zu ermdglichen. (p) Die Schutzgruppe
wird von der ROP initiierenden Funktion entfernt und (q) der letzte Aufpfropfschritt durchgefiihrt. (r) Die CRP mediierende Gruppe am Ende der Seitenkette wird
alternativ entfernt, dafir (s) eine andere CRP mediierende Gruppe angebracht und (t) der letzte Pfropfschritt ausgefihrt.

die Einfuhrung einer Bromidgruppe eine ATRP von z.B. Styrol?? und Polyethylenglykolmethacrylat?!! erméglicht. Norbornyl oder
andere polymerisierbare Gruppen kdnnen als lineare Polymerketten fir polymeranaloge Postmodifikationen eingefuhrt werden. Dies
kann sinnvollerweise durch die Substituierung von ATRP-initierenden Halogeniden durch Azide erreicht werden, wodurch
anschlieBend eine Kupfer-katalysierte Azid-Alkin Cycloaddition (CUAAC) mit alkinylfunktionalen Norbornenen erméglich wird um



Makromonomere zu erzeugen, z.B. PtBA,?® PS 24 und Poly-n-Butylacrylat.?>! Ein haufig genutzter Ansatz zum Anbringen von
Norbornyl-Einheiten auf bestehende Polymerketten ist die Veresterung, welche von Matsen, Hillmyer, Bates und Mitarbeitern fiir die
Herstellung von Diblockmolekularbiirsten aus ataktischem Polypropylen und PS verwendet wurde.?®! Der ,grafting-through* Ansatz
ermdglichte die zielstrebige Synthese einer Bibliothek von Molekularbiirsten mit alternierenden Blocklangen, welche fir die Be statigung
einer quantitativ konsistenten Feldtheorie fir den Zustand der Schmelze von Diblockbirsten diente.
Der ,grafting-onto* Ansatz beschreibt das Anbringen von polymeren Seitenketten mit funktionellen Gruppen an ein zuvor hergestelltes
Polymerrtickgrat mit entsprechend komplementéren funktionalen Gruppen (Abbildung 2B). Diese Strategie erlaubt sowohl die
separate Herstellung als auch die Charakterisierung des Polymerrickgrates auf der einen Seite sowie der aufzupfropfenden
Seitenkette auf der anderen Seite. Dadurch koénnen wohldefinierte Architekturen erzeugt werden, obowhl der Erfolg dieser
Herangehensweise durch kinetische und thermodynamische Faktoren begrenzt sein kann. Mit steigender Pfropfdichte und der damit
verbundenen sterischen Hinderung entlang des Riickgrates kann das Anbringen weiterer Ketten behindert sein. Au3erdem ist dieser
Vorgang bereits entropisch ungunstig, da Zufallsknduele in eine mehr gestreckten Konformation gezwungen werden und damit die
Ordnung im System erhéht wird. Ein unvollsténdiges Koppeln der Seitenketten kann aufgrund deren Verbleibes im Reaktionsgemisch
zuséatzlich die Aufreinigung in einem solchen Ansatz erschweren.
Der grafting-onto Ansatz wird selten angewandt, jedoch konnten Deffieux und Mitarbeiter auf elegante Weise die Synthese von
Molekularbiirsten mithilfe dieser Methode zeigen. Polychlorethylvinylether (PCEVE) Riickgrate kénnen eine effektive zweistufige
Konjugation mit anionisch polymerisierten (lebenden®) PS Ketten durch nukleophile Substitution eingehen, wodurch zufallige
Copolymerbirsten mit Dispersitaten unter 1.10 erreicht werden konnten.?” Eine Studie derselben Gruppe zeigte die Anwendbarkeit
eines grafting-onto?® und eines grafting-from/ontol?®! Ansatzes fiir die Synthese von z-kompartibilisierten Biirsten, indem analoge
Kopplungsmethoden benutzt wurden. Mdégliche Alternativen fiir das Koppeln von Seitenketten gibt es zahlreich. Ein allgemeines
Beispiel, wie der grafting-onto Ansatz in zukinftigen Studien ausgereizt werden kénnte um z-kompartibilisierte Polymerbirsten
Nanopartikel zu erzeugen, ist in Abbildung 2B gezeigt.
Der ,grafting-from’ Ansatz setzt die Herstellung eines Polymerriickgrates voraus, welches reaktive Gruppen tréagt die fir das Anbringen
von Seitenketten mithilfe anderer Polymerisationsarten angesteuert werden kénnen (Abbildung 2C). Diese Methode erlaubt die
Synthese von Biirsten mit relativ hohen Pfropfdichten unter der Verwendung von gewdhnlichen Aufreinigungsmethoden. Grafting-from
Syntheserouten bendtigen ggf. verschiedene Schitzungs- und Entschitzungsschritte und sind daher meist mehrstufiger und
aufwendiger. Der grafting-from Ansatz stellt jedoch den effizientesten Weg dar um kompartibilisierte Biirsten entlang der xy-Achse zu
erzeugen (Kern-Schale und Kern-Schale Korona Biirsten).!
Grafting-from Methoden wurden vielfach fir die Herstellung von kompartibilisierten Nanoarchitekturen angewandt, da sie eine
ausgiebige Flexibilitat der Syntheseroute erlauben. ROMP wird haufig bei der Fabrikation von hochmolekularen Diblockcopolymeren
verwendet, bei denen ein Block Initiierungsgruppen fir ATRP enthélt. Dies ermdglicht ein Aufwachsen von Styrol auf das Riickgrat zur
Bildung von Seitenketten um z-kompartibilisierten Strukturen variabler molekularer Architektur zu erhalten. Rzayev und Mitarbeiter
verwendeten mehrere  aufeinanderfolgende Reversible  Additions-Fragmentierungs Kettenlibertragungs-  (RAFT)
Polymerisationsschritte um Polymerriickgrate zu erzeugen, welche Funktionalititen fur sequentielle ATRP oder ROP enthielten.®?
Sekundare RAFT Funktionalitaten kdnnen ebenfalls angebracht werden um diese spater fur Postpolymerisationsmodifikationen zu
nutzen.® Dies erlaubt die Herstellung von ABC Triblockmolekularbiirsten mit bemerkenswert geringen Dispersitaten von 1.3.

Eine Tabelle mit den kiirzlich publizierten z-kompartibilisierten Blockbiirsten, inklusive der Syntheseweg und Funktionen, ist
in der Supporting Information (Tabelle S1) ausgewiesen.

3. Anwendung kompartibilisierter Molekularbirsten

Die oben genannten Weiterentwicklungen synthetischer Methoden, die hauptséachlich durch die Revolution in kontrollierten
Polymerisationsarten erméglicht wurden, haben das Forschungsinteresse an Molekularbiirsten seit inrer ersten Beschreibung®4 in den
1980er Jahren hin zu hochfunktionalen Architekturen vorangetrieben. Molekulare Copolymerbirsten wurden in der Anwendung
vielfaltig fir Nanofabrikationen*’219, in der Zellbildgebung®® und sogar in der Nachahmung komplexer biologischer Funktionen, z.B.
als groRen- bzw. ladungsselektiven molekularen Transportern, genutzt.[®8 Im folgenden Abschnitt werden die Hauptanwendungen von
kompartibilisierten Molekularbirsten in Lésung, in diinnen bzw. dicken Filmen sowie an der Grenzflache behandelt (Abbildung 3).

3.1.In LOésung

Molekularbirsten zeigen als Molekile ein separiertes Verhalten der Einzelketten und zeichnen sich aulRerdem durch einen hohen
Grad an Kontrolle tGber deren Synthese und den daraus resultierenden Molekulararchitekturen aus. Dies macht sie attraktiv um als
Baustein im Design und zur Konstruktion von komplexen supramolekularen Strukturen in Losung verwendet zu werden.

Wooley und Mitarbeiter™3@ haben sequentielle RAFT Polymerisation verwendet um Norbornyl ABC Blockcopolymere
(Makromonomere) herzustellen, welche, wenn sie einmal durch ROMP auspolymerisiert sind, xy-kompartibilisierte Molekularbirsten
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Abb. 3. Molekularbirsten kénnen kompartibilisiert werden um einzelne Doméanen mit bestimmten chemischen Eigenschaften zu erzeugen. Kompartibilisierte
Nanopartikel zeigen vielversprechende Mdglichkeiten fur die Anwendung in der Selbstorganisation in Lésung, Diinnfilmen und in der Festphase. AuRerdem sind
sie ebenfalls aufkommende Stabilisierungsagenzien an Grenzflachen.

(Kern-Schale-Korona) erzeugen. In wassriger Losung bilden diese durch Selbstassemblierung zylindrische Nanostrukturen
(Abbildung 4A).

Rzayev und Huang verwendeten Kompartibilisierung um weiche Birstentemplate zu erstellen, welche fir die Herstellung von
verschiedenen hohlen und offenen Polymernanoréhrchen beniitzt wurden. 32236371 Ein Beispiel ist der Kern einer Kern-Schale-Korona
eines Birstentemplats, welcher herausgeldst wurde um ein hohles Nanoréhrchen zu formen. Hierbei bestand die innere Oberflache
aus einem negativ geladenen Polyelektrolyten, wéhrend die quervernetzte Korona die Struktur stabilisierte.® Das daraus resultierende
amphiphile Nanordhrchen zeigte die Fahigkeit in Abhéngigkeit von Ladung und GroRe selektiv Gastmolekile einzulagern.
Bemerkenswerterweise gelang eine selektive Einlagerung im Falle von zwei Dendrimeren aus Polyamidoaminen, indem eines der
Dendrimere mit minimalen Unterschieden der hydrodynamischen Radien von weniger als 2 nm aufgenommen wurde (Abbildung 4B).
In &hnlich konzeptionellen Ansatzen zeigten die gleichen Autoren die Synthese von hohlen Nanokapseln mit hydrophoben
Innenwanden aus xy-kompartibilisierten Molekularbirsten.® Die auRere Oberflache wurde nach der Polymerisation mit verschieden
substituierten Oligoethylenglykolen funktionalisiert, welche eine Feinabstimmung der zellularen Aufnahme ermdglicht und damit ihr
Potential in zukiinftigen Anwendungen bzgl. Wirkstofflieferung belegt.

Der Einfluss von Kompartibilisierung in der Synthese von selbstassemblierten Architekturen wurde durch Arbeiten von Deffieux
und Mitarbeitern gezeigt, welche in ihrer Studie z-kompartibilisierte Diblockmolekularbiirsten durch sequentielles Aufpfropfen von
Jlebenden’ PS und Polyisopropyl (iPP) Ketten auf PCEVE-verwandten Polymerriickgraten erzeugten. Durch Rasterkraftmikroskopie
(AFM) und Lichtstreumethoden konnte fiir diese Polymer gezeigt werden, dass sie hochverzweigte mizellare Strukturen bilden. Auf der
anderen Seite formten analoge nicht-kompartibilisierte Biirsten,?” welche durch zufalliges Anpfropfen von PS und iPP Ketten auf den
gleichen isolierten Polymerriickgraten in Losung entstanden sind, lamellare Strukturen in der Festphase. Dies unterstreicht die
Einsatzfahigkeit molekularer Kompartibilisierung als Werkzeug zur Erzeugung von makroskopischen Eigenschaften. Im Falle von
makrozyklischen Polymerriickgraten, welche auf dhnliche Weise eine zufallige Verteilung von PS und iPP Ketten aufweisen,®¥ konnte
gezeigt werden, dass xy-kompartibilisierte, zylindrische supramolekulare Strukturen in selektiven Lésungsmitteln entstehen
(Abbildung 4C).

Polymere Tenside zeigen generell niedrigere kritische Konzentrationen zur Mizellenbildung (CMC) als analoge
Kleinmolekilamphiphile, eine Eigenschaft, welche bei Molekularbirsten weiter ausgereizt werden kann. Die Verwendung von
Seitenketten tragenden Architekturen erlaubt auBerdem den Zugriff auf hochkomplexe Strukturen im Design von Tensiden. Amphiphile
Kompartibilisierungen kdénnen bereits wahrend der Synthese von Molekularbirsten eingebaut werden, entweder in z-Richtung fir die
Herstellung von Tensiden aus Blockcopolymeren oder in xy-Richtung um amphiphile Kern-Schale Architekturen zu erhalten.

Der Schliissel um die Selbstassemblierung der Molekularbiirsten zu verstehen ist die Symmetrie der Birstenarchitektur.
Diblockmolekularbiirsten mit ahnlicher Lange der Seitenketten zeigten in der Festphase die Bildung von lamellaren Phasen,®? wobei
der Selbstassemblierungsprozess durch den Einbau von asymmetrischen Strukturen eingeschrankt bzw. behindert sein kann. Stark
asymmetrische Diblockbirsten sind nicht in der Lage eine gleichméafige Querschnittsflache fur die Lamellenbildung zu generieren,
gleichzeitig verhindert das steife Riickgrat die Formierung von Strukturen mit gekriimmten Grenzflachen.®?! In Lésung kann jedoch
der Zugriff auf die Symmetrie von Pfropfarchitekturen genutzt werden um die Krimmung der Grenzflache einzustellen, was eine prazise
Kontrolle iiber die daraus resultierende supramolekulare Struktur erlaubt. Rzayev und Mitarbeiter®?d stellten eine Reihe von
amphiphilen Molekularbirsten her und untersuchten den Zusammenhang von Form und Morphologie auf die daraus resultierende
Struktur. Durch die Verwendung von z-kompatrtibilisierten Birsten, bestehend aus PLA und Polyethylenglykolmethylethermethacrylat
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Abb. 4. (A) xy-kompartibilisierte Molekularbiirsten zeigten eine Selbstassemblierung in zylindrische Strukturen (MaRstabsbalken = 200 nm). Angepasst mit der
Erlaubnis von Li, et al.l*¥ Copyright 2011 American Chemical Society. (B) Kompartibilisierte Molekularbiirsten wurden verwendet um hohle Nanoréhrchen mit
negativ geladener Innenflache aufzubauen, welche in der Lage waren groBen- und ladungsselektiv Gaste einzulagern (MaRBstabsbalken = 100 nm in der
Hauptabbildung und 50 nm im Zoom). Angepasst mit der Erlaubnis von Huang und Rzayev®® Copyright 2011 American Chemical Society. (C) Z-kompartibilisierte
Molekularbirsten zeigten eine Selbstassemblierung in selektiven Lésungsmitteln zu mizellaren Strukturen. Auferdem bildeten cyclische Molekularbirsten mit
zuféllig angebrachten Seitenketten zylindrische supramolekulare Strukturen wenn sie einem Ldsungsmittel ausgesetzt sind, welches selektiv fur eines der
angebrachten Polymere war (MaRstabsbalken = 2 um im oberen Bild und 100 nm fiir das untere Bild). Angepasst mit der Erlaubnis von Lanson, et al.?® Copyright
2007 American Chemical Society und von Schappacher und Deffieux 139 Copyright 2008 American Association for the Advancement of Science. (D) Das Anpassen
der Symmetrie von amphiphilen Molekularblrsten, auch ,Flaschenbiirsten Tenside® genannt, ermdglichte die Herstellung einer Reihe von supramolekularen
Architekturen (MaRstabsbalken = 100 nm). Angepasst mit der Erlaubnis von Fenyves, et al.®?d Copyright 2014 American Chemical Society. (E) Riesenmizellen
aufgebaut aus blockartigen Birsten fiir deren Anwendung in der Wirkstofffreisetzung durch vorheriges Einlagern von Wirkstoffen im Kern (MaBstabsbalken = 200
nm). Angepasst mit der Erlaubnis von Tran, et al. ! Copyright 2014 American Chemical Society.

variabler Lange (Abbildung 4D), konnten sie eine Auswahl an supramolekularen Strukturen erzeugen, u.a. spharische und zylindrische
Mizellen bis hin zu Bilayern. Diese mizellaren Aggregate zeigten verbesserte thermodynamische Stabilitdt in Relation zu
entsprechenden Strukturen aus Diblockcopolymer Tensiden mit CMCs im Bereich von 1 nM.

Die Fahigkeit von Molekularbirsten supramolekulare Strukturen mit niedrigen CMCs zu bilden kann fiir deren Anwendung in der
Wirkstofflieferung sehr nitzlich sein.*? Z-kompartibilisierte amphiphile Molekularbiirsten konnten durch ROMP aus einer
Kombination von Cholesterol-funktionalisierten hydrophoben Blécken und hydrophilen Polyethylenoxidblécken hergestellt werden.
Diese bildeten anschlieRend mizellare Strukturen, wobei im Kern der Mizelle zytotoxische Wirkstoffe eingelagert werden kénnen.
Solche Mizellen zeigten eine gute Aufnahme in die Zelle und eine drastische Verbesserung ihrer Zirkulationszeit in vivo (Abbildung
4E).

Molekularbirsten sind aufgrund ihres hohen Molekulargewichtes auRerdem vielversprechend fur die Freisetzung von grof3en
Therapiestoffen, z.B. Nukleosiden. Die Herausforderung RNA-basierte Wirkstoffe in Zellen einzubringen ist oftmals dadurch geldst,
dass diese mit positiv geladenen synthetischen Polymeren und Lipiden komplexiert werden,*?l was jedoch zu einer gesteigerten
Zytotoxizitat fihren kann. Schmidt und Mitarbeiter haben xy-kompartibilisierte Polymerbirsten hergestellt, bestehend aus Polylysin
Kernen fiir die Bindung an siRNA und neutralen Polysarkosin Schalen um die positiven Ladungen abzuschirmen.®3 Polymere konnten
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Abb. 5. (A) Durch das Segregieren der Seitenketten entlang der z-Achse bilden sich deutlich gréRere Lamellen (mit einem hoheren Ordnungsgrad) als in zufélligen
Konfigurationen, die durch SAXS fiir (B) zufallige Copolymerbiirsten und deren (C) Blockanaloga gemessen wurden. A-C wurde mit Erlaubnis von Xia, et al.[?!
Copyright 2009 American Chemical Society abgebildet. (D) Die lamellare Periodizitat steigt mit der Lange des Rickgrates, jedoch auch mit der Pfropfdichte der
Struktur (gemessen an Blockbiirsten gebildet in der Festphase). Abgebildet mit Erlaubnis von Lin, et al. 53 Copyright 2017 American Chemical Society. (E) Die
Reflektivitat der Dunnfilme aus der Festphase hangt vom Molekulargewicht der kompartibilisierten Biirsten ab. Die Auftragung der Wellenlange der maximalen
Reflektivitat gegen das Molekulargewicht folgt nahezu ideal einem Potenzgesetz (F) Neben dem Molekulargewicht und dem Pfropfen der Seitenketten wurden im
experimentellen Aufbau zur Herstellung von Dunnfilmen ebenfalls die Periodizitat der lamellaren Strukturen bestimmt und damit die reflektierende Farbe des
Materials (GréRenmaRstabsbalken = 1 um). E/F wurden mit Erlaubnis von Sveinbjérnsson, et al. 2°d Copyright 2012 National Academy of Science abgebildet. Das
Beladen der Goldnanopartikel in Blockcopolymerbirsten und das Heizen des Materials (G) verteilt die anorganischen Komponenten in eine diinne Schicht (H)
wodurch diese Schicht optische Eigenschaften erhalt (MaRstabsbalken = 1 um fiir den oberen Teil in H und 10 pm fir das untere Bild in H) G/H wurden mit der
Erlaubnis von Song, et al. %3 Copyright 2015 John Wiley & Sons abgebildet. (I) Konischférmige Blockbiirsten formen Nanozylinder (TEM, links), auRerdem kénnen
nanopordse Materialien durch selektive Degradierung der Zylinderkerne erhalten werden (REM, rechts) (MaBstabsbalken = 200 nm fiir das linke Bild und 1 pm fir
das rechte Bild). Angepasst mit Erlaubnis von Bolton, et al. ¥21 Copyright 2011 American Chemical Society.

siRNA in die Zellen transportieren und anschlieend in in vitro Experimenten ein Leuk&mie-Gen bei gleichzeitig geringer Zytotoxizitat
effektiv unschédlich machen.

3.2. In Dunnfilmen und Bulkfilmen

Blockartige Molekularbirsten eignen sich hervorragend zum Aufbau von strukturierter Materie, da ihre Morphologie durch Kontrolle
Uber Zusammensetzung und Architektur der Molekularbirsten eingestellt werden kann. Blockcopolymere mit inkompatiblen Blécken
zeigen eine Phasensegregation, wodurch sich Doméanen bestimmter Grofl3e abhangig von der Blocklange bilden. Bei DoméanengréfRen
> 100 nm kann dieser Ansatz jedoch durch Kettenverknauelung behindert werden, da sich die Viskositat oberhalb eines kritischen
Molekulargewichts in Bezug auf die Verknauelung drastisch erhéht.*4 Molekularbiirsten hingegen zeigen keine Verknduelung, da die



Ketten in Lésung separiert vorliegen, wodurch sie sich als Materialien fur Nanostrukturierung mit groRen DomanengréRen anbieten. 2%
20c, 45]

Ein Anwendungsgebiet ist die Herstellung von photonischen Kristallen, z.B. geordnete Kompositstrukturen mit hohen bzw. niedrigen
Brechnungsindices und einer Periodizitit in der GroRenordnung der Wellenldnge von sichtbarem Licht.[*! Obwohl photonische Kristalle
durch lineare Blockcopolymeren mit sehr hohen Molekulargewichten hergestellt werden kdnnen, ist die Verknauelung der Ketten der
limitierende Faktor in Bezug auf die Doméanengrof3e, wodurch bestimmte Wellenlangen nicht zugénglich sind, bspw. griines Licht.
GroRere Wellenlangen kénnen durch eine Quellung der Doménen erreicht werden, indem man andere Komponenten dem Polymer
hinzufigt (z.B. Losungsmittel,*8! Nanopartikel* oder Homopolymere™). Hierbei wird die Komplexitat des Reaktionsgemisches jedoch
erhoht und kann zu Problem bei der Herstellung fihren. Grubbs und Mitarbeiter erzielten durch die Verwendung von
Blockcopolymerbiirsten groRe Fortschritte bei der Fabrikation von photonischen Kristallen.2%220d51  Bijrsten &hnlicher
Zusammensetzung und Dimension jedoch unterschiedlicher Anordnung ihrer Seitenketten wiesen ein anderes Verhalten in der
Phasenseparation auf,?>! wodurch gezeigt werden konnte wie die Anordnung der einzelnen Kompartimente die erreichbaren
Domanenabstande beeinflusst (Abbildung 5A). Wenn die Seitenketten zufallig an den Bursten angebracht waren (d.h. keine
festgelegten’ Kompartimente), war der Domanenabstand hergestellter Dinnfilme relativ klein (14 nm, bestimmt durch Roéntgen-
Kleinwinkelstreuung (SAXS)) und insgesamt abhangig von der Lange der Seitenketten (Abbildung 5B). Interessanterweise war der
Doméanenabstand unabhangig von der Lédnge des Ruckgrates. Dies lasst den Schluss zu, dass bei den Biirsten eine Phasenseparation
der Seitenketten erfolgt, wobei das Rickgrat an der Grenzflache zwischen den beiden Polymeren und den zur anderen Seite
segregierten Seitenketten (d.h. entlang der x-Achse) eingeschlossen ist. In umgekehrter Weise bilden sich grof3e und wohlorganisierte
Lamellen mit Abstanden tber 100 nm (durch SAXS bestimmt), wenn die Birsten entlang der z-Achse kompartibilisiert sind (Abbildung
5C). Diese lamellaren Domanen wiesen Abmessungen auf, die von der Lange des Riickgrates abhingen und durch ihre ausreichende
Grof3e sichtbares Licht reflektieren.

Im Vergleich zu ihren linearen Analoga, kdnnen Molekularbirsten durch ein geschicktes Wahlen ihrer Bausteine auf einfache
Weise fiir Selbstassemblierungprozesse genutzt werden, wobei die Lamellenabsténde durch einfaches Andern der Burstenpfropfdichte
eingestellt werden kdnnen (jedoch bei gleichbleibender GréRe des Rickgrates). Molekularbirsten mit vergleichbarer Lange des
Rickgrates, jedoch unterschiedlichen Pfropfdichten, erzeugten in der Festphase lamellare Morphologien, wobei grofere Doménen
durch erhéhte Pfropfdichten der Birsten erreicht werden konnten (Abbildung 5D).52 Ein Erhéhen des Polymerisationsgrades des
Birstenrlickgrates fuhrte zu einem Anstieg der Doméanenabstande in den entsprechenden Diinnfilmen, was bemerkenswerterweise
einer nahezu linearen Abhangigkeit folgt. Dieser Zusammenhang von Molekulargewicht und Wellenlange der maximalen Reflektivitéat
zeigte eine ausreichende Genauigkeit um schlie3lich die optischen Eigenschaften der hergestellten Materialien vorauszusagen
(Abbildung 5E).% Die Doménenabstéande kénnen ebenfalls durch Variieren der Bedingungen des Selbstassemblierungprozesses
eingestellt werden, z.B. durch Wechsel des Lésungsmittels und der Temperatur,!2°d oder durch die Verwendung von Additiven (z.B.
Goldnanopartikel) (Abbildung 5G/H).’%! Ein solch kombinatorischer Ansatz fiir die Anpassung der optischen Eigenschaften von
Polymerfilmen zeigt die Vielseitigkeit von Molekularburrsten in der Herstellung von photonischen Beschichtungen. Bedingt durch ihr
einzigartiges Verhalten in der Phasenseparation eignen sich blockartige Birsten auch zur Selbstassemblierung unter raumlich
eingeschrankten Bedingungen (z.B. in Emulsionstropfenchent®) um (Nano)partikel mit innenliegenden Strukturen zu erzeugen, z.B.
axial-aufgereinte Lamellen.®%a

Das Einfiihren eines dritten Blocks in die z-kompartibilisierte Molekularbirste kann zur Bildung von diffusen oder gemischten
Grenzflachen fuhren. ABC Triblockbiirsten, bestehend aus PLA, Polymethylmethacrylat (PMMA) und PS mit ahnlichen Block- und
Seitenkettenlangen, zeigte ein analoges Verhalten zu Diblockcopolymeren mit vollsténdig segregierten PLA und gemischten PS/PMMA
Phasen, trotz der fehlenden Kompatibilitat der PS/PMMA Phase sowie der Mischbarkeit von PLA und PMMA.B3 Auf &hnliche Weise
untersuchten Grubbs und Mitarbeiter ABC Triblockbursten bestehend aus Polymeren mit niedrigen Wechselwirkungsparametern
(x).%°1 Im Gegensatz zu ihren linearen Analoga, die ublicherweise lamellare Morphologien mit zwei oder drei Domé&nen generieren,
zeigte ihre Studie die Bildung von lamellaren Domanen mit einer einzigartigen Verbindung der Blockdoménen durch die
Selbstassemblierung der Birsten. Durch das Einstellen der Symmetrie der Diblockmolekularbirsten ergibt sich eine weitere
Stellschraube zur direkten Selbstassemblierung in der Festphase, wodurch neben lamellaren auch zylindrische Morphologien
zugéanglich sind.l®?° Die zylindrischen Doméanen kénnen anschlieRend herausgelost werden um porése Polymerfilme zu erhalten,
wodurch sich ein zukinftiges Anwendungspotential in der Filtrationstechnik oder fur Templatchemie ergibt. Unter dieser Pramisse
verwendeten Rzayev und Mitarbeiter konischférmige [PLA]-b-[PS] Diblockbirsten und selektiv hydrolysierte bzw. strukturierte
Polymerfilme um wohldefinierte nanopordse Materialien herzustellen (Abbildung 5I). Die erreichbaren Porengrdf3en waren von der
Architektur der Diblockcopolymere abhéangig. Die Porengrof3e der Filme aus strukturierten Diblockbirsten waren im Vergleich gro Rer
als jene von Filmen, bestehend aus gewohnlichen linearen Diblockcopolymeren.

3.3. An der Grenzflache
Die intramolekulare Segregation von chemischen Eigenschaften ist eine der Hauptmotivationen fur die Verwendung von

blockartigen Birsten an Grenzflachen. Wie oben gezeigt, zeigen Diblockbdirsten ein hnliches Verhalten wie lineare Blockcopolymere
in Lésung, Dunnfiimen und in der Festphase. Bedingt durch ihren partikelartigen Charakter kdnnen sie jedoch ebenfalls als
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Abb. 6. (A) Das Mischen von PS und PLA Homopolymeren (HP) mit [PLA]-b-[PS] Blockcopolymerbirsten (BBCP) ermdglicht die Kontrolle tber die
Domaénenabstande und den daraus resultierenden lamellaren Morphologien. (B) Durch Erhdhen des Gewichtsverhéltnisses HP:BBCP kdnnen die
Domanenabstande weiter vergroRert werden, wodurch verschiedene optisch aktive Polymeroberflachen mit (C) einstellbaren photonischen Bandlicken (D) — jede
Farbe entspricht einer bestimmten BBCP — erzeugt wurden. A-D wurden mit Erlaubnis von Macfarlane, et al.?°! Copyright 2014 American Chemical Society
abgebildet. (E) [PS]-b-[PLA] Diblockcopolymerbiirsten und (F) PS-b-PLA lineare Blockcopolymere zeigen ein unterschiedliches Verhalten bei der
Selbstassemblierung an der Wasser/Luft Grenzflache. Bei niedrigen Dricken von 5 mN/m zeigten Langmuir Monolagen die Bildung von definierten
Morphologien/Doméanen [beachte AFM Héhenprofil (e1) und Phasenbild (e2)], wobei das lineare Gegenstiick eine wohldefinierte Monolage bildete [beachte AFM
Hohenprofil (fr) und Phasenbild (f2)] (MaRstabsbalken = 500 nm fiir e1, f1 und f2 und 100 nm fiir e2) E/F wurden mit der Erlaubnis von Lin, et al. %8 Copyright 2009
American Chemical Society angepasst.

Kompatibilisierer in Polymerschmelzen und Polymermischungen eingesetzt werden. Grubbs und Mitarbeiter konnten zeigen, dass
[PLA]-b-[PS] Birsten zu lamellaren Strukturen separieren; interessanterweise erlauben solche Birsten aulRerdem ein Quellen der
Domanen mit Homopolymeren, wodurch die Doméanenabstande und damit die optischen Eigenschaften des Polymerfilms eingestellt
werden koénnen (Abbildung 6A-D).?°d In diesem Falle verhindern die Birsten ein makroskopisches Entmischen der Homopolymere
und erhalten die Ordnung des phasenseparierten Filmes, indem sie die Grenzflache zwischen den einzelnen Polymerdoménen
stabilisieren. Des Weiteren verwendeten Lin und Mitarbeiter [PLA]-b-[PS] Birsten in einem Langmuir-Blodgett Ansatz um deren
Verhalten an der Luft/Wasser Grenzfliche zu untersuchen.®! Im Vergleich zu analogen linearen PS-b-PLA Blockcopolymeren
bendtigten die Diblockbursten pro Molekil mehr Volumen, bedingt durch ihr hoheres Molekulargewicht. Bereits bei geringen Driicken
konnten in AFM-Messungen architekturabhangige Unterschiede in der Langmuir Monolage beobachtet werden. Au3erdem enthiillten
die Druck-Flache Isothermen die einzigartige Selbstassemblierung an der Grenzflache als eine Funktion des Oberflachendrucks, wobei
dieses sehr stark vom bekannten Verhalten der Selbstassemblierung amphiphiler Blockcopolymere abweicht (Abbildung 6E/F).
Erstaunlicherweise wurden bisher nur wenige Studien (iber Oberflachendruck induzierte Anderungen der Morphologien an
Grenzflachen von amphiphilen blockartigen Bursten durchgefiihrt. Wie in Abschnitt 3.1 jedoch gezeigt, wurden amphiphile
Diblockbursten bereits erfolgreich synthetisiert und sind damit verfugbar. Diblockbursten wurden aufRerdem fur
Oberflachenbeschichtungen verwendet, indem diese auf Silicium-Wafer via spin coating aufgebracht wurden um Monolagen zu
erzeugen. Diese zeichnen sich durch senkrecht stehende Molekularbirsten aus, welche die Oberflache zu einem hochaufldsenden
Negativ-Fotolack macht.*”@ In zukiinftigen Anwendungen konnten die Fahigkeit von blockartigen Biirsten genutzt werden, namlich
dass diese eine sehr schnelle Phasenseparation zeigen bzw. ihre einzigartige Eigenschatft optisch aktive Oberflachenbeschichtungen
zu erzeugen (wie in Abschnitt 3.2 erlautert). Solche Fortschritte konnten in der Zukunft Rolle-zu-Rolle Verfahren photonischer
Beschichtungen ermdglichen. Im letzten Abschnitt werden mdogliche Anwendungsgebiete von kompartibilisierten Molekularbirsten
behandelt.

4. Ausblick und kunftige Anwendungen



Abb. 7. Anwendungsbeispiele fur kovalent-fixierte, stabile und formanisotrope Molekularbirstenbausteine zur Herstellung von selbstorganisierten und strukturierten
Materialien in Losung. Kompartibilisierte (A) lineare und (B) verzweigte Molekularbirsten erlauben méglicherweise eine gerichtete und reversible Selbstorganisation
von weicher Materie in mehreren Dimensionen. Die Bausteine kénnen mit der Vorgabe eines symmetrischen Aufbaus entweder (C) identisch in Zusammensetzung
und Aspektverhéltnis oder (D) verschieden im Aspektverhaltnis und Zusammensetzung hergestellt werden. Bedingt durch die Natur und Stabilitdt von
Molekularbirsten kénnen die Bausteine so angepasst werden, dass sie die Selbstorganisation in (F) zwei oder (G) drei Dimensionen ermdglichen.

Die groRen Weiterentwickelungen in polymeren und kolloidalen Selbstassemblierungsprozessen aufgrund der Fortschritte in
der synthetischen Polymerchemie kindigen Molekularbirsten eine vielversprechende Zukunft an. Die Herstellung von
kompartibilisierten Molekularbiirsten, obwohl sie synthetisch noch sehr anspruchsvoll sind, ist keine festgefahrene Thematik mehr in
Bezug auf die Realisierung von Bausteinen fir die Selbstassemblierung auf der Nanoskala. Bisher konnte die Kompartibilisierung in
Dunnfilmen und Festphasenfiimen bereits als sehr wertvoll bewertet werden, da eine schnelle Phasenseparation erfolgt und ein
Einstellen der optischen sowie der Oberflaicheneigenschaften mdoglich ist. Jedoch ist ihr Verhalten in Lésung bisher nur wenig
verstanden, wodurch sich interessante Méglichkeiten fur weitere Studien eréffnen. Solche Bestrebungen werden zweifelsfrei von den
faszinierenden hierarchischen Strukturen via Selbstassemblierung von Multikompartimentmizellen des letzten Jahrzehnts inspiriert.®!
Die Verwendung von Molekularbiirsten um Partikel-Partikel Verbindungen zu realisieren lieferte erste erfolgreiche Beispiele, indem die
Verbindung der beiden Enden via DNA-Hybridisierung®®’! oder hydrophober Wechselwirkungen!®! gesteuert wurde. Im Gegensatz zu
Diblockbiirsten als Tenside (d.h. Amphiphile mit hohen Molekulargewichten) kénnten Partikel-Partikel (bzw. Birste-Birste)
Wechselwirkungen in ein, zwei oder drei Raumrichtungen aufgebaut werden, abhéngig von der Birstenarchitektur (Abbildung 7) —
ein Umstand der hauptséachlich auf den groftenteils kovalenten Bindungscharakter bei Molekularbirsten zurtickzufuhren ist. Die stabile
Architektur von Molekularbirsten kdnnte ein entscheidender Vorteil im Vergleich zu anderen selbstorganisierten Strukturen (z.B.
Multikompartiment-Mizellen oder Mizellen mit kristallinen Strukturen) sein, da diese gegeniber Anderungen der
Umgebungsbedingungen deutlich weniger anfallig sind. Es wurde vor Kurzem vergffentlicht, dass organische Nanoréhrchen, hergestellt
in einem Templatansatz mithilfe von Molekularbiirsten, eine pH-abhangige Partikel-Partikel Assoziierung in Wasser zeigen.[®
Losgeldst von Ansatzen mit Lésungsmitteln sagen wir voraus, dass sich viele Uberstrukturen basierend auf Mizellen, die im letzten
Jahrzehnt beobachtet wurden, in wassrige Systeme Ubersetzen lassen um ihr volles Potential auszuschépfen.

Ahnliche Vorbilder sind Januspartikel, insbesondere polymere Janusnanopartikel,®l da die zielstrebige Kompartibilisierung von
Molekularbirsten zum Design von Janusartigen Polymernanopartikeln verschiedenster Zusammensetzung benutzt werden kdnnte
(Abbildung 8A). In den letzten Jahren wurden Januspartikel haufig als Schliisselkomponente in vielen faszinierenden Studien
verwendet.[®d  Januskugeln, -zylinder und -plattchen mit &hnlicher chemischer Zusammensetzung zeigten ein Form- und
Aspektverhaltnis abhangiges Grenzflachenverhalten an der Flissig-Fliissig Grenzschicht (Abbildung 8B).I5%1 Dariiber hinaus wurden
sie fur die Dispergierung von Kohlenstoffnanoréhrchen verwendet (Abbildung 8C)®4 und der Verarbeitung von nicht mischbaren
Polymerblends (Abbildung 8D).[%® Eine erst kiirzlich veroffentliche Studie von Matyjaszweski und Mitarbeitern behandelte die in situ
Bildung von Janusartigen molekularen Copolymerbiirsten um Wasser-in-Ol Emulsionen zu stabilisieren (Abbildung 8E).[°¢ Yang und
Mitarbeiter haben erst kiirzlich die Synthese von asymmetrischen Janusnanostabchen aus Molekularbiirsten geschildert, welche sich
in vertikaler Ausrichtung zur Emulsionsgrenzflache orientieren.’”1 Diese spannende Verwendung von Januspartikeln in Kombination
mit praziser Kontrolle Uber die molekulare Architektur und Zusammensetzung zeigt wiederum die Anwendungspotentiale von
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Birstennanopartikel Analoga zu von Blockcopolymer abgeleiteten Januspartikeln dar. Solche Materialien finden Anwendung in (B-D) Ober- oder
Grenzflachenstabilisierungsagenzien in Emulsionen oder Dispersionen. B wurde mit Erlaubnis von Ruhland, et al. % Copyright 2011/2013 American Chemical
Society abgebildet. C wurde mit Erlaubnis von Grdschel, et al. 4 Copyright 2013 John Wiley & Sons abgebildet. (D) Ahnliche Januspartikel wurden in der
Verarbeitung von Polymerblends verwendet. Abgebildet mit Erlaubnis von Bahrami und Lobling, et al.l%5®! Copyright 2014 American Chemical Society. (E)
Statistische Copolymerbirsten kénnen in situ einen Janus Charakter erhalten, welcher dann firr die Stabilisierung von Wasser-Ol Emulsionen benutzt werden kann.
Abgebildet mit Erlaubnis von Xie, et al. (¢ Copyright 2017 American Chemical Society.

Molekularbiirsten an Grenzflachen. Andere Beispiele fur die Verwendung von Additiven basierend auf Molekularbiirsten sind Pickering
Emulsionen,®8 Polymerverarbeitung® und Oberflachenbeschichtungen.®!

Eine Kompartibilisierung in der xy-Richtung wurde mithilfe von Molekularbirsten als Kern-Schale und Kern-Schale-Korona Partikel
realisiert, welche fur die Templatisierung von organischen und anorganischen Materialien verwendet werden konnten.%7 Dies
bedeutet eine Anwendbarkeit tiber weiche Materialien hinaus. Die Ausnutzung der Kompartibilisierung in z-Richtung ist immer noch in
einem friihen Stadium, wodurch in Zukunft multiple und sequentielle Kompartibilisierungen erreichbar sind. Ein Anwendungsbeispiel
ist das Design von Kaskadenreaktionen. Perrier und Mitarbeiter haben die Vielseitigkeit des ,RAFT shuttle* Ansatzes[" ausgenutzt um
Molekularbiirsten mit multiplen Kompartimenten zu erzeugen, welche wiederum aus gepfropften Multiblockpolymeren bestehen.[d
Matson hat konische Birsten (konischférmig entlang der z-Achse) durch sequentielle Zugabe von Makromonomeren mit
abnehmendem Molekulargewicht hergestellt."*! Dies hebt die Komplexitat von kompartibilisierten Strukturen hervor, die sich durch die
Verwendung von Sequenzkontrolle noch erhéhen kann.

Die zentrale Herausforderung zeitgendssischer Polymerchemie ist die Verwirklichung der totalen Kontrolle tiber den préazisen Aufbau
von synthetischen Materialien um schlie3lich die Perfektion und Homogenitéat von Makromolekdilen in der Natur zu erreichen. Vorbilder
in der Natur sind Proteine, die sich durch mehrere ,Stufen‘ praziser Selbstassemblierung auszeichnen. Die Komplexitat der
Proteinstruktur, welcher deren Aufgaben, Selbstassemblierung, Substanzerkennungsfahigkeit und katalytische Funktion bestimmt, wird
durch die prazise Kontrolle Giber die Monomersequenz und anderer Parameter wahrend ihrer Bildung erzeugt. Viele Polymerchemiker
bemuihen sich unter héchstem synthetischem Aufwand diesen Grad an Kontrolle zu erreichen und werden sicher erfolgreich se in. Der
Einbezug von Sequenzkontrolle in den Aufbau von Molekularbiirsten” konnte bereits beeindruckende Ergebnisse im Bereich der
Pfropfdichte erzielen, was eine weitere aufkommende Strategie zur Realisierung von wahrhaftig ma3geschneiderten Architekturen auf
der Nanoskala darstellt.
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